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PatentansprQche 

1. Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer aliphatisch ungesattigten Gruppe in einer 
organischen Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysator einsetzt, 

5 bei dessen Herstellung eine Faiiung von katalytisch aktiven Komponenten auf monokli- 

nes, tetragonales Oder kubisches Zirkoniumdioxid erfolgte. 

2. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den aufgefailten katalytisch aktiven Komponenten urn Metallsatze handelt, wobei das 

10 . Metall aus den Nebengruppen VIII und IB des Periodensystems ausgewahlt ist. 

3. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den Metallsalzen urn in Wasser schwer- oder unkteliche, basische Salze handelt. 

7 15 4. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei den Salzen um Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate und/oder 
Hydrogencarbonate handelt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall 
20 aus der Gruppe Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt und Cu ausgewahlt ist. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall 
aus der Gruppe Cu, Ni und Co ausgewahlt ist. 

25 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass 
die katalytisch aktive Masse des Katalysators vor der Behandlung mit Wasserstoff 
20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2) 
\ 1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, und 

14 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, enthalt. 
30 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass 
die katalytisch aktive Masse des Katalysators vor der Behandlung mit Wasserstoff 
20 bis 65 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 
35 15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und 

15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, ent- 
halt. 
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9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Mol- 
verhaltnis von Nickel zu Kupfer groBer 1 ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das monokline, tetragonale Oder kubische Zirkoniumdioxid ein oder mehrere Metalloxide 
der Nebengruppe 1MB oder der Hauptgruppe IIA des Periodensystems enthalt. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Hydrierung bei Temperaturen von 20 bis 300 °C durchfuhrt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Hydrierung in der GasVFIussigphase bei Absolutdrucken von 1 bis 320 bar oder 
in der Gasphase bei Drucken von 1 bis 100 bar durchfuhrt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei es sich bei der ungesattig- 
ten Gruppe urn eine aliphatische CC-Doppel- Oder CN-Doppelbindung handelt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, wobei es sich bei der ungesattigten Grup- 
pe urn eine aliphatische CC-Dreifach- oder CN-Dreifachbindung handelt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, wobei es sich bei der aliphatisch ungesat- 
tigten Gruppe urn eine Aldehyd- oder Ketogruppe handelt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12 zur Herstellung eines sekundaren Amins, 
wobei es sich bei der aliphatisch ungesattigten Gruppe um eine Nitrilgruppe handelt und 
eine Umsetzung mit einem primaren Amin erfolgt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12 zur Herstellung eines tertiaren Amins, wo- 
bei es sich bei der aliphatisch ungesattigten Gruppe um eine Nitrilgruppe handelt und eine 
Umsetzung mit einem sekundaren Amin erfolgt. 

18. Verwendung eines Kataiysators gemaG einem der Anspruche 1 bis 12 zur Hydrierung 
einer aliphatisch ungesattigten Gruppe in einer organischen Verbindung. 

19. Verwendung gemaB Anspruch 16 zur Hydrierung einer aliphatischen CC-Doppel- oder 
CN-Doppelbindung, aliphatischen CC-Dreifach- oder CN-Dreifachbindung, oder Aldehyd- 
oder Ketogruppe. 
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Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer aliphatisch ungesattigten Gruppe in einer organi- 
schen Verbindung 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer 
aliphatisch ungesattigten Gruppe in einer organischen Verbindung. 

EP-A1-394 841 und EP-A1-394 842 (beide BASF AG) beschreiben die Verwendung von Zirko- 
10 niumdioxid, Kupfer und Nickel enthaltenden Katalysatoren in Verfahren zur Hydrierung von 
aliphatischen CC-Doppel- und CC-Dreifachbindungen. 

EP-A1-742 045 (BASF AG) betrifft bestimmte Kobaltkatalysatoren und ihre Verwendung in Ver- 
fahren zur Hydrierung von organischen Nitrilen und Iminen. 

f 15 

Die Zirkoniumoxid-haltigen Katalysatoren des Stands der Technik sind bevorzugt durch gemein- 
same Fallung von wasserlGslichen Verbindungen entsprechender Metalle einschlie&lich des 
Zirkoniums mittels Mineralbasen und anschlieftende Trocknung und Temperung erhaltlich 
(Mischfailung; vgl. z.B. EP-A1-394 842, Spalte 2, Zeilen 34 bis 51). 

20 

Man kann aber auch in der o.g. Mischfailung einen Teil des wasserlGslichen Zirkoniumsalzes 
durch festes Zirkoniumdioxid ersetzen (vgl. z.B. EP-A1-394 842, Spalte 2, Zeiie 52, bis Spalte 3, 
Zeile 3). 

25 Eine parallele deutsche Patentanmeldung (BASF AG) mit gleichem Anmeldetag beschreibt ein 
Verfahren zur Herstellung eines Amins durch Umsetzung eines primaren oder sekundaren Al- 
kohols, Aldehyds Oder Ketons mit Wasserstoff und einer Stickstoffverbindung, ausgewahlt aus 

| der Gruppe Ammoniak, primare und sekundSre Amine, in Gegenwart eines Katalysators, wobei 
man einen Katalysator einsetzt, bei dessen Herstellung eine Failung von katalytisch aktiven 

30 Komponenten auf monoklines, tetragonales oder kubisches Zirkoniumdioxid erfolgte. 

Eine parallele deutsche Patentanmeldung (BASF AG) mit gleichem Anmeldetag betrifft ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines symmetrischen sekundSren Amins durch Umsetzung eines prima- 
ren Amins in Gegenwart von Wasserstoff und eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, 
35 dass man einen Katalysator einsetzt, bei dessen Herstellung eine Failung von katalytisch aktiven 
Komponenten auf monoklines, tetragonales oder kubisches Zirkoniumdioxid erfolgte. 

Nachteilig an den Zirkoniumdioxid-haltigen Heterogenkatalysatoren des Stands der Technik fur 
Hydrierungen von aliphatisch ungesattigteh Gruppen in organischen Verbindungen ist deren 
40 erfmdungsgeman erkannte Abnahme der mechanischen Stabilitat unter den Reaktionsbedin- 
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gungen ihres Einsatzes, insbesondere in Gegenwart von Reaktionsmedien, die Wasser enthal- 
ten. Eine Folge von mechanisch weniger stabilen Heterogenkatalysatoren ist der hSufiger not- 
wendige Katalysatorwechsel im Reaktor und damit eine erniedrigte Raum-Zeit-Ausbeute. 

5 Der vorliegenden Erfindung lag demgemaft die Aufgabe zugrunde, den Nachteilen des Stands 
der Technik abzuhelfen und ein verbessertes Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer 
aliphatisch ungesattigten Gruppe in organischen Verbindungen bereitzustellen, wobei ein Kata- 
lysator mit verbesserten mechanischen Eigenschaften unter den Reaktionsbedingungen seines 
Einsatzes verwendet wird und damit die Wirtschaftlichkeit bisheriger Verfahren, insbesondere 
10 solchen, in denen Zirkoniumdioxid-haltige Katalysatoren zum Einsatz kommen, zu verbessern. 

Erfindungsgematt wurde erkannt, dass ein Grund fur die verbesserungswQrdige mechanische 
Stabilitat, d.h. die mechanische Erweichung, der bekannten Zirkoniumdioxid-haltigen Katalysato- 
i ren unter Reaktionsbedingungen die Tatsache ist, dass das Zirkoniumdioxid, z.B. bei Anwen- 
> 15 dung der o.g. (Misch)Fail-Technik, zunfichst ganz Oder teilweise amorph vorliegt und unter den 
Bedingungen der mit diesen Katalysatoren katalysierten chemischen Reaktion ganz Oder teil- 
weise eine Kristallisation, also Umwandlung der Modifikation, zu tetragonalem, monoklinem oder 
kubischem Zirkoniumdioxid stattfindet. Bei Hydrierreaktionen werden als Reaktionsbedingungen 
zumeist eine erhGhte Temperatur (z.B. 40 - 300 °C) und erhGhter Druck (z.B. 5 - 320 bar) an- 
20 gewendet. 

Demgemafc wurde gefunden, dass durch die Verwendung von Zirkoniumdioxid, das eine-unter 
den Reaktionsbedingungen der Hydrierreaktion thermodynamisch stabile oder zumindest meta- 
stabile Modifikation aufweist, wie monoklines, tetragonales oder kubisches Zirkoniumdioxid, bei 
25 der Herstellung eines Zirkoniumdioxid-haltigen Katalysators die mechanische Stabilitat der resul- 
tierenden Katalysatoren unter den Reaktionsbedingungen, insbesondere in Gegenwart von ent- 
sprechenden Reaktionsmedien, die Wasser enthalten, wesentlich erhSht wird. 

I 

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer alipha- 
30 tisch ungesSttigten Gruppe in einer organischen Verbindung, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man einen Katalysator einsetzt, bei dessen Herstellung eine Fallung von katalytisch 
aktiven Komponenten auf monoklines, tetragonales Oder kubisches Zirkoniumdioxid erfolgte. 

Bei den aufgefailten katalytisch aktiven Komponenten handelt es sich insbesondere um Metall- 
35 salze, wobei das Metal! aus den Gruppen 8 bis 1 1 (entsprechend den Nebengruppen VIII und 
IB) des Periodensystems der Elemente, ganz besonders aus der Gruppe Fe, Co, Ni, Ru, Rh, 
Pd, Pt und Cu, ausgewShlt ist. 
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Besonders bevorzugt ist das Metall aus der Gruppe Cu, Ni und Co ausgewahlt. 

Im allgemeinen werden im erfindungsgemaiien Verfahren die Katalysatoren bevorzugt in Form 
von Katalysatoren eingesetzt, die nur aus katalytisch aktiver Masse und gegebenenfalls einem 
5 Verformungshilfsmittel (wie z. B. Graphit oder StearinsSure), falls der Katalysator als FormkOr- 
per eingesetzt wird, bestehen, also keine weiteren katalytisch inaktiven Begleitstoffe enthalten. 

Die katalytisch aktive Masse kann nach Mahlung als Pulver oder als Splitt in das Reaktionsge- 
fa& eingebracht oder bevorzugt, nach Mahlung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Formung und 
10 Temperung, als KatalysatorformkSrper — beispielsweise als Tabletten, Kugeln, Ringe, Extruda- 
te (z. B. Strange) — in den Reaktor eingebracht werden. 

Die Konzentrationsangaben (in Gew.-%) der Komponenten des Katalysators beziehen sich je- 
weils — falls nicht anders angegeben — auf die katalytisch aktive Masse des hergestellten Kata- 
15 lysators vor der Behandlung mit Wasserstoff. 

Die katalytisch aktive Masse des Katalysators ist als die Summe der Massen der katalytisch 
aktiven Bestandteile definiert und enthalt, vor der Behandlung mit Wasserstoff, im wesentlichen 
die katalytisch aktiven Bestandteile monoklines, tetragonales oder kubisches Zirkoniumdioxid 
20 (oder Mischungen dieser Modifikationen) und Metallsalze als weitere katalytisch aktive Kompo- 
nenten. 

Die Summe der o.g. katalytisch aktiven Bestandteile, berechnet in oxidischer Form, z.B. als 
Zr0 2 , CuO, NiO und CoO, in der katalytisch aktive Masse vor der Behandlung mit Wasserstoff 
25 betrSgt im allgemeinen 70 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 
90 bis 100 Gew.-%, insbesondere 95 bis 100 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt >98 bis 
100 Gew.-%. 

Die katalytisch aktive Masse der im erfindungsgemaiien Verfahren eingesetzten Katalysatoren 
30 kann weiterhin ein oder mehrere Elemente (Oxidationsstufe 0) oder deren anorganische oder 
organische Verbindungen, ausgewahlt aus den Gruppen IA bis VIA und IB bis VIIB und VIII des 
Periodensystems, enthalten. 

Beispiele for solche Elemente bzw. deren Verbindungen sind: 
35 Obergangsmetalle, wie Mn bzw. Manganoxide, Re bzw. Rheniumoxide, Cr bzw. Chromoxide, 
Mo bzw. Molybdanoxide, W bzw. Wolframoxide, Ta bzw. Tantaloxide, Nb bzw. Nioboxide oder 
Nioboxalat, V bzw. Vanadiumoxide bzw. Vanadylpyrophosphat, Zink bzw. Zinkoxide, Silber bzw. 
Silberoxide, Lanthanide, wie Ce bzw. Ce0 2 oder Pr bzw. Pr 2 0 3 , Alkalimetalloxide, wie Na 2 0, 
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Alkalimetallcarbonate, wie Na 2 C0 3 und K 2 C0 3 , Erdalkalimetalloxide, wie SrO, Erdalkaiimetall- 
carbonate, wie MgC0 3 , CaC0 3 , BaC0 3 , PhosphorsSureanhydride und Boroxid (B 2 0 3 ). 

Bevorzugte im erfindungsgemaSen Verfahren verwendete Katalysatoren enthalten in ihrer kata- 
5 lytisch aktiven Masse vor der Behandlung mit Wasserstoff 

20 bis 85 Gew-%, bevorzugt 20 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 22 bis 40 Gew.-%, mo- 
nokines, tetragonales Oder kubisches Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ) (oder Mischungen dieser Modifi- 
kationen), 

10 

1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Kupfers, berechnet als CuO, und 

14 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 21 bis 45 Gew.-%, sau- 
15 erstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei bevorzugt das Molverhaltnis 

von Nickel zu Kupfer grdder 1, insbesondere grGlier 1,2, ganz besonders 1,8 bis 8,5, ist, 

Besonders bevorzugte Katalysatoren enthalten zusStzlich in ihrer katalytisch aktiven Masse vor 
der Behandlung mit Wasserstoff 

20 

15 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 21 bis 45 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Kobalts, berechnet als CoO. 

Die sauerstoffhaltigen Verbindungen des Kupfers, Nickels und gegebenenfalls Kobalts, jeweils 
25 berechnet als CuO, NiO und CoO, der bevorzugten Katalysatoren sind im allgemeinen insge- 
samt in Mengen von 15 bis 80 Gew-%, bevorzugt 35 bis 80 Gew-%, besonders bevorzugt 60 
bis 78 Gew.-%, in der katalytisch aktiven Masse (vor der Behandlung mit Wasserstoff) enthal- 
ten, wobei besonders bevorzugt das Molverhaitnis von Nickel zu Kupfer grtj&er 1 ist. 

30 Die erfindungsgemSG eingesetzten Katalysatoren lassen sich wie folgt herstellen. 

Unter Auffailung wird eine Katalysatorherstellung verstanden, bei der ein schwer lOsliches Tr3- 
germateria! in einer Flussigkeit, meist Wasser, suspendiert wird, die Dotierungskomponenten, 
als leicht iGsliche Verbindungen eingesetzt, in einer FIQssigkeit, meist Wasser, gel&st und dann 
35 durch Zugabe eines Fallungsmittels auf den suspendierten Trager ausgefailt werden (z.B. be- 
schrieben in EP-A1-394 842, Spalten 2-3; EP-A2-394 841, Seite 2, Zeile 45, bis Seite 3, Zeile 
22; und A. B. Stiles, Catalyst Manufacture, Marcel Dekker, Inc., 1983, Seite 15). 
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GemaG der vorliegenden Erfmdung wird zur Herstellung des Katalysators als Tragermaterial 
Zirkoniumdioxid in einer thermodynamisch stabilen oder metastabilen Modifikation, d.h. in der 
monoklinen, tetragonalen oder kubischen Modifikation, eingesetzt. 

5 Die grundlegenden Eigenschaften von Zirkoniumdioxid sind in 

K. Dyrek, A. Adamski, Z. Sojka, Ceramic Interfaces 2, University Press, Cambridge, 2001, 
S. 241 -259, 

zusammengefasst, so etwa die existierenden Modifikationen monokiin, tetragonal und kubisch 
und deren Herstellung. 

10 

Die Zirkoniumdioxid-Kristallstruktur kann, insbesondere bei der tetragonalen Modifikation, durch 
Zusatze von einem oder mehreren Metalloxiden der Nebengruppe lilB oder der Hauptgruppe IIA 
des Periodensystems, insbesondere Yttriumoxid, Calciumoxid, Lanthanoxid, Magnesiumoxid 
oder Scandiumoxid, weiter stabilisiert sein. 

15 

Diese Stabilisierung bewirkt z.B. ganz oder teilweise eine Hemmung der Umwandlung der tetra- 
gonalen Modifikation in die thermodynamisch stabilste monokline Modifikation. 

Zur Herstellung des Katalysators wird das Zirkoniumdioxid in einem LGsungsmittel, z.B. in Was- 
20 ser, suspendiert. Dann werden die z.B. in Wasser gelSsten Metallsalze zugegeben und an- 

schlie&end durch Zugabe von z.B. Lauge in Form von im verwendeten L&sungsmittel, z.B. Was- 
ser, schwer- oder unlGslichen, basischen Salzen gefailt. 

Die bei diesen Failungsreaktionen erhaltenen Niederschiage sind im allgemeinen chemisch 
25 uneinheitlich und enthalten in der Regel Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbo- 
nate und/oder Hydrogencarbonate der eingesetzten Metalle. 

Die Fallung kann z.B. bei Temperaturen von 20-100 °C, besonders 50 - 90 °C, insbesondere 
bei 60 - 80 °C, durchgefuhrt werden. 

30 

Alternativ kann auch die MetallsalzlOsung und die Lauge gleichzeitig in einen Kessel geleitet 
werden, der die Zirkoniumdioxid-TrSgersuspension enthalt. Der Trager kann auch in der Metall- 
salzlOsung suspendiert werden und diese dann gleichzeitig mit der Lauge in einen Failkessel 
geleitet werden. 

35 

Die weitere Katalysatorherstellung wird dann nach bekannten Methoden, also etwa Filtration, 
Waschung, Trocknung, Calcinierung, Formgebung, Reduktion/Passivierung durchgefuhrt. 
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Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren enthalten vor der Reduktion/Passivierung die 
katalytisch aktiven Metalle in Form eines Gemisches ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen, d.h. 
insbesondere als Oxide und Mischoxide. 

5 Die hergestellten Katalysatoren kOnnen als solche gelagert werden. Vor ihrem Einsatz als Kata- 
lysatoren zur Hydrierung einer aliphatisch ungesattigten Gruppe in einer organischen Verbin- 
dung werden sie Qblicherweise durch Behandlung mit Wasserstoff vorreduziert Sie kGnnen 
jedoch auch ohne Vorreduktion eingesetzt werden, wobei sie dann unter den Bedingungen der 
Hydrierreaktion durch den im Reaktor vorhandenen Wasserstoff reduziert werden. Zur Vorre- 

10 duktion werden die Katalysatoren im allgemeinen zunachst bei 150 bis 200 °C Qber einen Zeit- 
raum von 12 bis 20 Stunden einer Stickstoff-Wasserstoff-Atmosphare ausgesetzt und anschlie- 
Bend noch bis zu ca. 24 Stunden bei 200 bis 400 °C in einer Wasserstoffatmosphare behandelt. 
Bei dieser Vorreduktion wird ein Teil der in den Katalysatoren vorliegenden sauerstoffhaltigen 
Metallverbindungen zu den entsprechenden Metallen reduziert, so dass diese gemeinsam mit 

15 den verschiedenartigen Sauerstoffverbindungen in der aktiven Form des Katalysators vorliegen. 

Bei der aliphatisch ungesattigten Gruppe in den im erfindungsgemaiJen Verfahren eingesetzten 
organischen Verbindungen handelt es sich insbesondere urn aliphatische CC-Doppel- Oder CN- 
Doppelbindungen, aliphatischen CC-Dreifach- oder CN-Dreifachbindungen, Oder Aldehyd- Oder 
20 Ketogruppen. 

Z.B. ist die Hydrierung von aliphatisch ungesattigten Verbindungen der Formel I 




(I) 



25 



und der Formel III 



(HI), 



30 



in denen 



R\ R 2 , R 3 , R 4 



Wasserstoff (H), Alkyl, wie d^oo-Alkyl, Cycloalkyl, wie 0^2- 
Cycloalkyl, Hydroxyalkyl, wie Ci^cr-Hydroxyalkyl, Aminoalkyl, 



wie C 1 _ 20 -Aminoalkyl l Hydroxyalkylaminoalkyl, wie C 2 . 2 o- Hydro- 



xyalkylaminoalkyl, Alkoxyalkyl, wie C 2 -3o-AlkoxyaIkyl, Dialkyl- 
aminoalkyl, wie C^o-Dialkylaminoalkyl, Alkylaminoalkyl, wie 
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C 2 -3o-Alkylaminoalkyl, Aryl, Heteroaryl, Aralkyl, wie C 7 - 2 o- 
AralkyI, Heteroarylalkyl, wie C^o-Heteroarylalkyl, Alkylaryl, wie 
C 7 -2o-Alkylaryl, oder Alkylheteroaryl, wie C^o-Alkylheteroaryl, 

bedeuten, 

5 

und im Fall von ungesattigten Verbindungen der Formel I 
R 1 und R 2 auch gemeinsam (CH 2 )rCH2-X-(CH 2 ) m , 
oder R 2 und R 4 auch gemeinsam (CH 2 )rX-(CH 2 ) m , mit 

10 X CH 2| CHR 6 , Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder NR 5 , 

R 5 Wasserstoff (H), Alkyl, wie C^-Alkyl, Alkylphenyl, wie C7-40- 

Alkylphenyl, 

15 I, m eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

bedeuten kOnnen, wirtschaftlich von besonderem Interesse. 

Das erfindungsgema&e Hydrierverfahren findet daher zur Herstellung der Verbindungen II (aus 
20 I) und IV und V (aus 111), wobei R\ R 2 , R 3 und R 4 die oben genannten Bedeutungen haben, An- 
wendung. 

R 2 R4 (ll) 

R 1 C=C R 2 

H H (|V) 

25 

R 1 C— C— R 2 

H 2 H 2 

Z.B. ist das erfindungsgemalie Verfahren auch fur die Hydrierung von Nitrilen der Formel VI 

30 R1 = N (VI), 

in der 

R 1 Alkyl, wie C,_ 2 oo-Alkyl, Cycloalkyl, wie C3_i2-Cycloalkyl, Hydro- 

xyalkyl, wie C^ao-Hydroxyalkyl, Aminoalkyl, wie Ci_2o- 
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Aminoalkyl, Hydroxyalkylaminoalkyl, wie C2-20- Hydroxyalkyl- 
aminoalkyl, Alkoxyalkyl, wie C2-3o-Alkoxyalkyl, Dialkylaminoal- 
kyl, wie C^o-Dialkylaminoalkyl, Alkylaminoalkyl, wie C 2 _3o- 
Alkylaminoalkyl, Aryl, Heteroaryl, Aralkyl, wie C 7 - 20 -Aralkyl, He- 
5 teroarylalkyl, wie C^o-Heteroarylalkyl, Alkylaryl, wie C 7 _ 20 - 

Alkylaryl, oder Alkylheteroaryl, wie C^o-Alkylheteroaryl, 

bedeutet, zu den entsprechenden primaren Aminen VII 

10 R1 CH 2 NH 2 (vil) 

wirtschaftlich von besonderem Interesse. 

Weiterhin ist das erfindungsgema&e Verfahren auch zur Hydrierung von Aldehyden oder Aldimi- 
1 5 nen der Formel Villa bzw. Vlllb 



R1— CHO (vma) R1 — CH=NH (vmb) 



in der 



20 R 1 Wasserstoff (H), Alkyl, wie C^oo-Alkyl, Cycloalkyl, wie C^ 12 - 

Cycloalkyl, Hydroxyalkyl, wie Ci_ 2 o-Hydroxyalkyl, Aminoalkyl, 
wie Ci- 2 o-Aminoalkyl, Hydroxyalkylaminoalkyl, wie C 2 _ 2 o- 
Hydroxyalkylaminoalkyl, Alkoxyalkyl, wie C 2 -3o-Alkoxyalkyl, Di- 
alkylaminoalkyl, wie C3_3cr-Dialkylaminoalkyl, Alkylaminoalkyl, 

25 wie C 2 -3cr-Alkylaminoalkyl, Aryl, Heteroaryl, Aralkyl, wie C7-20- 

Aralkyl, Heteroarylalkyl, wie C^o-Heteroarylalkyl, Alkylaryl, wie 
C 7 >2(r-Alkylaryl, oder Alkylheteroaryl, wie C4_2o-Alkylheteroaryl, 



30 



bedeutet, zu den entsprechenden primaren Alkoholen IXa bzw. primSren Aminen IXb 



R1 -CH 2 OH (|Xa) R 1_CH 2 NH 2 (|Xb) 



wirtschaftlich von besonderem Interesse. 



35 



Zusatzlich ist das erfindungsgemSlie Verfahren auch zur Hydrierung von Ketonen oder Ketimi- 
nen der Formel Xa bzw. Xb 
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y=0 V=NH 
R 2 (Xa), R2 (Xb) 

in der 

R 1 t R 2 Alkyl, wie Ci_ 20 o-Alkyl, Cycloalkyl, wie C3_ 12 -CycloaIkyl, Hydro- 

5 xyalkyl, wie C^o-Hydroxyalkyl, Aminoalkyl, wie C^o- 

Aminoalkyl, Hydroxyalkylaminoalkyl, wie C 2 - 20 - Hydroxyal- 
kyl-aminoalkyl, Alkoxyalkyl, wie C 2 -3o-Alkoxyalkyl, Dialkylamino- 
alkyl, wie C^o-Dialkylaminoalkyl, Alkylaminoalkyl, wie C 2 -3o- 
Alkylaminoalkyl, Aryl, Heteroaryl, Aralkyl, wie C 7 - 2 o-Aralkyl, He- 
10 teroarylalkyl, wie C4- 2 o-Heteroarylalkyl, Alkylaryl, wie C 7 - 2 o- 

Alkylaryl, Alkylheteroaryl, wie C^o-Alkylheteroaryl, Oder 

R 1 und R 2 gemeinsam (CH 2 ) r CH 2 -X-(CH 2 ) m . 

15 X CH 2> CHR 5 , Sauerstoff (O), Schwefel (S) Oder NR 5 , 

R 5 Wasserstoff (H), Alkyl, wie C^-Alkyl, Alkylphenyl, wie C7-40- 

Alkylphenyl, und 

20 I, m eine ganze Zahl von 1 bis 4 

bedeuten, zu den entsprechenden sekundaren Alkoholen Xla bzw. primSren Aminen Xlb 

R 2 (Xla) R 2 (Xlb) 



wirtschaftlich von besonderem Interesse. 



Die Substituenten R 1 bis R 5 , die Variable X und die Indizes I, m in den Verbindungen I, II, III, IV, 
V, VI, VII, Villa, Vlllb, IXa, IXb, Xa, Xb, Xla und Xlb haben unabhangig voneinander folgende 
30 Bedeutungen: 

R\ R 2 , R 3 , R 4 : 

Alkyl, wie C^oo-AIkyl, bevorzugt C^o-Alky!, besonders bevorzugt Ci. 14 -Alkyl, wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, 
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sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, 
Cyclopentylmethyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, Cyclohexylmethyl, n-Octyl, iso-Octyl, 2-Ethylhexyl, 
n-Decyl, 2-n-Propyl-n-heptyl, n-Tridecyl, 2-n-Butyl-n-nonyl und 3-n-Butyl-n-nonyl, 
insbesondere C^-Alkyl, sowie bevorzugt C 4 o-2oo-Alkyl, wie Polybutyl, Polyisobutyl, 
Polypropyl, Polyisopropyl und Polyethyl, besonders bevorzugt Polybutyl und Polyisobutyl, 

Cycloalkyl, wie C^^-Cycloalkyl, bevorzugt C^-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, besonders bevorzugt Cyclopentyl 
und Cyclohexyl, 

Hydroxyalkyl, wie C^o-Hydroxyalkyl, bevorzugt C^-Hydroxyalkyl, besonders bevorzugt 
C^-Hydroxyalkyl, wie Hydroxymethyl, 1-Hydroxyethyl, 2-Hydroxyethyl, 1-Hydroxy-n- 
propyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxy-n-propyl und 1-Hydroxymethyl-ethyl, 

15 - Aminoalkyl, wie C^o-Aminoalkyl, bevorzugt C^-Aminoalkyl, wie Aminomethyl, 2- 

Aminoethyl, 2-Amino-1,1-dimethylethyl, 2-Amino-n-propyl, 3-Amino-n-propyl, 4-Amino-n- 
butyl, 5-Amino-n-pentyl, N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethyl und N-(2- 
Aminoethyl)aminomethyl, 

20 - Hydroxyalkylaminoalkyl, wie C 2 -2o-Hydroxyalkylaminoalkyl, bevorzugt C3-8- 

Hydroxyalkylaminoalkyl, wie (2-Hydroxyethylamino)methyl, 2-(2-Hydroxyethylamino)ethyl 
und 3-(2-Hydroxyethylamino)propyl, 

Alkoxyalkyl, wie C 2 .3o-Alkoxyalkyl, bevorzugt C 2 _ 20 -Alkoxyalkyl, besonders bevorzugt C 2 ^- 
25 Alkoxyalkyl, wie Methoxymethyl, Ethoxymethyl, n-Propoxymethyl, iso-Propoxymethyl, 

n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, sec.-Butoxymethyl, tert-Butoxymethyl, 1-Methoxy-ethyl 
und 2-Methoxyethyl, besonders bevorzugt C 2 ^-Alkoxyalkyl, 

Dialkylaminoalkyl, wie C^o-Dialkylaminoalkyl, bevorzugt C^o-Dialkylaminoalkyl, 
30 besonders bevorzugt C3-io-N,N-Dialkylaminoalkyl, wie N,N-Dimethylaminomethyl, (N,N- 

Dibutylamino)methyl, 2-(N,N-Dimethylamino)ethyl, 2-(N,N-Diethylamino)ethyl, 2-(N,N- 
Dibutylamino)ethyl, 2-(N,N-Di-n-propylamino)ethyl und 2-(N,N-Di-iso-propylamino)ethyl, 
3-(N,N-Dimethylamino)propyl, (R 5 ) 2 N-(CH 2 ),, 

35 - Alkylaminoalkyl, wie C^o-Alkylaminoalkyl, bevorzugt C 2 . 20 -Alkylaminoalkyl, besonders 
bevorzugt C^-Alkylaminoalkyl, wie Methylaminomethyl, 2-Methylaminoethyl, 
Ethylaminomethyl, 2-Ethylaminoethyl und 2-(iso-Propylamino)ethyl, (R 5 )HN-(CH 2 ) q , 
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Aryl, wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl und 9-Anthryl, bevorzugt 
Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl, 

Heteroaryl, wie 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl. 4-Pyridinyl, Pyrazinyl, Pyrrol-3-yl, lmidazol-2-yl, 

2- Furanyl und 3-Furanyl, 

Aralkyl, wie C 7 _ 20 -Aralkyl, bevorzugt C 7 _ 12 -Phenylalkyl, wie Benzyl, p-Methoxybenzyl, 3,4- 
Dimethoxybenzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl-propyl, 2-Phenylpropyl, 3-Phenyl- 
propyl, 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders 
bevorzugt Benzyl, 1-Phenethyl und 2-Phenethyl, 

Heteroarylalkyl, wie C^o-Heteroarylalkyl, wie Pyrid-2-yl-methyl, Furan-2-yl-methyl, 
Pyrrol-3-yl-methyl und lmidazol-2-yl-methyl, 

Alkylaryl, wie C 7 . 2 o-Alkylaryl, bevorzugt C 7 _i 2 -Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 

3- Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6- 
Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 2,3,4-Trimethylphenyl, 2,3,5- 
Trimethylphenyl, 2,3,6-Trimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Ethylphenyl, 3- 
Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-n-Propylphenyi, 3-n-Prppylphenyl und 4-n-Propylphenyl, 

Alkylheteroaryl, wie C^o-Alkylheteroaryl, wie 2-Methyl-3-pyridinyl, 4,5-Dimethyl- 
imidazol-2-yl, 3-Methyl-2-furanyl und 5-Methyl-2-pyrazinyl, 

im Fall von ungesattigten Verbindungen der Formel I, Xa und Xb R 1 und R 2 auch 
gemeinsam eine -(CH 2 ) r CH 2 -X-(CH 2 ) m - Gruppe, wie -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 6 -, -(CH 2 ) r 
-(CH 2 )-0-(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 )-NR 5 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 )-CHR 5 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 - 
NR 5 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 -CHR 5 -(CH 2 ) 2 -, -CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -, -CH 2 -NR 5 -(CH 2 ) 3 -, 
Oder im Fall von ungesattigten Verbindungen der Formel I R 2 und R 4 auch gemeinsam 
eine -(CH 2 ),-X-(CH 2 ) m - Gruppe, wie -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 - -(CH 2 ) 6 -, -(CH 2 )^, -(CH 2 ) 
0-(CH 2 ) 2 - -(CH 2 )-NR 5 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 )-CHR 5 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 -NR 5 - 
(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 -CHR 5 -(CH 2 ) 2 -, -CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -, -CH 2 -NR 5 -(CH 2 ) 3 -, 

R 5 : 

Wasserstoff (H), 

Alkyl, besonders C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. 
Butyl und tert -Butyl, bevorzugt Methyl und Ethyl, besonders bevorzugt Methyl, 
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Alkylphenyl, besonders C 7 -4 0 -Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4- 
Methylphenyl, 2,4-Dimethylpheny!, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4- 
Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 2-, 3-, 4-Nonylphenyl, 2-, 3-, 4-Decylphenyl, 2,3-, 2,4- 
, 2,5-, 3,4-, 3,5-Dinonylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5- 3,4- und 3,5-Didecylphenyl, 

X: 

CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff (O), Schwefel (S) Oder NR 5 bevorzugt CH 2 und O, 

I: 

eine ganze Zahl von 1 bis 4(1,2,3 Oder 4), bevorzugt 1 und 2, 

m: 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 (1, 2, 3 Oder 4), bevorzugt 1 und 2, 



Als im erfindungsgemafcen Verfahren einsetzbare organische Verbindungen mit aliphatisch 
ungesattigten Gruppen eignen sich praktisch alle Verbindungen mit einer Oder auch mehreren 
aliphatisch (das hei&t nicht-aromatisch) ungesattigten CC- Oder CN- Oder CO-Bindung/en, also 
aliphatische CC-Doppel- Oder CC-Dreifachbindungen (wie olefinische bzw. acetylenische CC- 
Bindungen), aliphatische CN-Doppel- Oder CN-Dreifachbindungen (wie Imin-Gruppen bzw. Nitril- 
Gruppen) und aliphatische CO-Doppelbindungen (wie Aldehydgruppen Oder Ketogruppen). 
Die ungesattigten organischen Verbindungen kSnnen geradkettig, verzweigt oder zyklisch sein. 
Hinsichtlich der Kohlenstoffzahl der hydrierbaren Verbindungen gibt es praktisch keine Be- 
schrankungen. Die ungesattigten organischen Verbindungen kGnnen ferner Substituenten tra- 
gen Oder funktionelle Gruppen enthalten, welche sich unter den Bedingungen der Hydrierung 
inert verhalten, beispielsweise Hydroxy, Alkoxy-, Alkylamino- Oder Dialkylaminogruppen, oder 
gegebenenfalls auch unter den Bedingungen mithydriert werden. 

Sollen Verbindungen mit CC- oder CN-Dreifachbindung, wie Alkine bzw. Nitrile, Oder Verbindun- 
gen mit zwei- oder mehr aliphatisch ungesattigten Gruppen, wie z.B. Qiene, Allene, Polyene, 
Polyine, Alkinene, Enale, Enone, Enimine, hydriert werden, so hat man es von Fall zu Fall Qber 
die Steuerung der Reaktionsbedingungen in der Hand, entsprechende mono-, di- oder mehrfach 
hydrierte Produkte zu erhalten. 

Bevorzugt werden beispielsweise die folgenden organischen Verbindungen mit aliphatisch un- 
gesattigten Gruppen hydriert: 

Alkene und Alkine, wie Ethylen (zu Ethan), Acetylen (zu Ethylen und/oder Ethan), Propen (zu 
Propan), Propin (zu Propen und/oder Propan), Propadien (zu Propen und/oder Propan), 1-Buten 
(zu n-Butan), 2-Buten (zu n-Butan), 1-Butin (zu 1-Buten und/oder n-Butan), 2-Butin (zu 2-Buten 
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und/oder n-Butan), Vinylacetylen (zu 1,3-Butadien), 1,3-Butadien (zu 1-Buten und/oder n-Butan), 
1,2-Butadien (zu 1-Buten und/oder n-Butan), Cyclopenten (zu Cyclopentan), 1,3-Cyclopentadien 
(zu Cyclopenten und/oder Cyclopentan), 1 ,4-Pentadien (zu 1-Penten und/oder n-Pentan), Cyc- 
lohexen (zu Cyclohexan), 1-Vinyl-3-cycIohexen (zu 1-Vinyl-cyclohexan und/oder Ethylcyclohe- 
5 xan), Polyisobuten, 

Phenylalkene und -alkine, wie Styrol (zu Ethylbenzol), Phenylacetylen (zu Styrol und/oder Ethyl- 
benzol), 

Alkenole und Alkinole, wie 2-Buten-1 ,4-diol (zu Butan-1 ,4-diol), 2-Butin-1,4-diol (zu cis-2-Buten- 
1 ,4-diol und/oder Butan-1,4-diol), 
10 Alkenale, wie 2-Ethylhexen-2-al (zu 2-Ethylhexanol), 

Aldehyde, wie Hydroxypivalinaldehyd (zu Neopentylglykol), 3-Methylpent-1-en-3-al (zu 3- 
Methylpentanol-3), 

Imine, wie Isophoronnitrilimin (IPNI) (zu Isophorondiamin (IPDA)), 
Nitrile, wie 3-Dimethylaminopropionitril (zu 3-(Dimethylamino)propylamin), 
v ^ 15 3-Diethylaminopropionitril (zu 3-Diethylaminopropylamin), 3-Aminopropionitnl (zu 1,3- 

Diaminopropan), Bis(2-Cyanoethyl)amin (zu Dipropylentriamin), N-(2-Cyanoethyl)ethylendiamin 
(zu N-(3-Aminopropyl)ethylendiamin), N,N 4 -Di(2-cyanoethyl)ethylendiamin (zu N,N'-Di(3- 
aminopropyl)ethylendiamin), Adipodinitril (zu Hexamethylendiamin), Isophoronnitril (IPN) (zu 
Isophorondiamin), 3-Hydroxypropionitril (zu 3-Amino-1-propanol), N-(2-Cyanoethyl)morpholin (zu 

20 N-(3-Aminopropyl)morpholin), N-(2-Cyanoethyl)caprolactam (zu 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undecen- 
7), Isophthalodinitril (zu Metaxylylendiamin), Gemisch aus Adipodinitril und Dimethylamin im 
Molverhaltnis 1 : grGGer/gleich 2 (zu N.N.N'.N-Tetramethylhexamethylendiamin), Gemisch aus 
3-N-Methylaminopropionitril und Monomethylamin im MolverhSltnis 1 : grGRer/gleich 1 (zu N,N- 
Dimethylpropylendiamin), Gemisch aus 3-(Dimethylamino)propionitril und 3- 

25 (Dimethylamino)propylamin (DMAPA) im MolverhSltnis 1 : gr6fcer/gleich 1 (zu Bis-[(3- 
Dimethylamino)propyl]amin (Bis-DMAPA)). 

(ppf Wie aus den drei letzen Beispielen ersichtiich kann das erfindungsgemaiie Verfahren auch zur 

Herstellung eines sekundaren Amins durch Umsetzung von einem Nitril mit einem primaren 

30 Amin in Gegenwart von Wasserstoff, und zur Herstellung eines tertiaren Amins durch Umset- 
zung von einem Nitril mit einem sekundSren Amin in Gegenwart von Wasserstoff, angewendet 
werden. Bevorzugte Nitrile sind Dinitrile und solche der Formel VI. Bevorzugte eingesetzte Ami- 
ne sind Monomethylamin, Monoethylamin, Dimethylamin und Diethylamin. Solche Aminsynthe- 
sen sind z.B. aus EP-A1-691 157 (BASF AG) bekannt, wobei dem Fachmann weitere Verfah- 

35 rensdetails aus dieser EP-Schrift gelSufig sind. 



Das erfindungsgemSlie Hydrierverfahren wird im Allgemeinen ahnlich oder genauso wie die 
bekannten, denselben Zwecken dienenden, heterogen katalysierten Hydrierverfahren kontinuier- 
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lich oder diskontinuierlich durchgefQhrt. Der Katalysator ist bevorzugt als Festbett im Reaktor 
angeordnet (z.B. Rieselfahrweise oder Sumpffahrweise). Die AusfQhnjngsform als Wirbelbettreak- 
tion mit in auf- und abwirbelnder Bewegung befindlichem Katalysatormaterial ist jedoch ebenfalls 
rnGglich. 

5 

Das erfindungsgemafie Hydrierverfahren kann als heterogen katalysiertes Gasphasenverfahren, 
bei dem sich sowohl das Edukt (also die ungesdttigte organische Verbindung) wie auch der 
Hydrierwasserstoff in der Gasphase befinden, oder als heterogen katalysiertes Gas- 
/FIQssigphasenverfahren, bei dem das Edukt zumindest teilweise in flussiger Phase und Was- 

10 serstoff in der Gasphase und/oder in gelGster Form in der FIQssigphase vorliegt, durchgefQhrt 
werden. Die einzustellenden Parameter wie Katalysatorbelastung, Temperatur und Druck wer- 
den analog zu denen bekannter Verfahren gewShlt. Die Temperatur liegt Qblicherweise im Be- 
reich von 20 °C bis 300 °C, insbesondere 40 °C bis 180 °C, und der Absolutdruck im Bereich 
von 1 bis 320 bar, insbesondere 30 bis 250 bar, (Gas-/FlQssigphasenverfahren), bzw. im Be- 

15 reich von 1 bis 100 bar, insbesondere 5 bis 80 bar, (Gasphasenverfahren). 

Im Gas/FIQssigphasenverfahren kann gegebenenfalls eine VerdOnnung der Edukte miteinem 
geeigneten LGsungsmittel, wie Tetrahydrofuran, Dioxan, N-Methylpyrrolidon oder Ethylenglykol- 
dimethylether, erfolgen. 

20 

Die Menge des eingesetzten Wasserstoffs, bezogen auf die Menge des zu hydrierenden Edukts, 
ist u.a. abhangig von dem Gehalt des Edukts an zu hydrierenden CO, CN- und CO-Doppel- und 
CC- und CN-Dreifachbindungen. Im Allgemeinen wird der Wasserstoff in einer Menge im Be- 
reich vom 0,8 bis zum 5-fachen der stGchiometrisch zum vollstandigen Wasserstoffumsatz beim 

25 Reaktordurchgang erforderlichen Menge zugegeben, vorzugsweise im Bereich vom 0,95 bis 2- 
fachen dieser Menge. Die Hydrierung von Dreifachbindungen lauft im Normalfall schneller ab als 
die konjugierter Doppelbindungen, und diese wiederum schneller als die unkonjugierter Doppel- 
bindungen. Dies erlaubt eine entsprechende Steuerung des Verfahrens anhand der zugegebe- 
nen Wasserstoffmenge. Es kann auch ein hOherer WasserstoffQberschuss, beispielsweise ein 

30 zehnfacher WasserstoffQberschuss, verwendet werden. Der Wasserstoff kann Inerte enthalten, 
beispielsweise Edelgase wie Helium, Neon oder Argon, andere inerte Gase wie Stickstoff, Koh- 
lendioxid und/oder niedere Alkane, etwa Methan, Ethan, Propan und/oder Butan. Solche Inert- 
gase im Wasserstoff liegen vorzugsweise in einer Konzentration von weniger als 30 Vol.-% vor. 
Bevorzugt ist der Wasserstoff frei von Kohlenmonoxid. 

35 

Das Verfahren kann kontinuierlich in einem oder in mehreren parallelen oder hintereinanderge- 
schalteten Reaktoren, jeweils im einfachen Durchgang oder in Kreislauffahrweise durchgefQhrt 
werden. Bei DurchfQhrung des Verfahrens in der Gas-/FlQssigphase wird der Eduktstrom nach 
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Durchtritt durch einen Reaktor Qblicherweise in einem Abscheider von Gasen befreit und ein Teil 
der erhaltenen FICissigkeit in den Reaktor zurOckgefOhrt Das Verhaitnis zwischen zurGckgefuhr- 
tern und erstmals in den Reaktor eingespeistem Eduktstrom, das sogenannte ROcklaufverhait- 
nis, wird so eingestellt, dass unter den sonstigen Reaktionsbedingungen, wie Druck, Tempera- 
5 tur, Durchsatz und Wasserstoffmenge, der gewQnschte Umsatz erreicht wird. 

1st der Katalysator als Festbett angeordnet, kann es fQr die Selektivitat der Reaktion vorteilhaft 
sein, die Katalysatorformkfcrper im Reaktor mit inerten FQIIk6rpern zu vermischen, sie sozusa- 
gen zu "verdOnnen". Der Anteil der FQIIkOrper in solchen Katalysatorzubereitungen kann 20 bis 
10 80, besonders 30 bis 60 und insbesonders 40 bis 50 Volumenteile betragen. 

Aus dem Reaktionsaustrag werden, nachdem dieser zweckmafiigerweise entspannt worden ist, 
die erhaltenen Hydrierungsprodukte durch z.B. Destination bzw. Rektifikation, FlOssigextraktion 
Oder Kristallisation gereinigt OberschUssiger Wasserstoff wird vorteilhaft wieder in die Reakti- 
15 onszone zurGckgefQhrt. Das gleiche gilt fGr eventuell nicht vollstandig umgesetztes Edukt. 

Die unter Anwendung des erfindungsgemafien Verfahrens hergestellten Produkte der katalyti- 
schen Hydrierung sind z.B. wichtige Zwischenprodukte der chemischen Industrie, wie z.B. das 
so aus 2-Buten-1 ,4-diol und 2-Butin-1 ,4-diol hergestellte 1 ,4-Butandiol. 

20 

Beispiele 

Herstellung von Katalysatoren 

25 Katalysator A (erfindungsgemaS): 

Katalysator A wurde durch Auffailung der Komponenten Cu, Co, Ni auf monoklines Zirkoniumdi- 
oxid, das im Failkessel vorgelegt wurde, wie folgt hergestellt: 

30 In einem ROhrkessel aus Glas wurde eine Suspension aus 155 g monoklinem Zirkoniumdioxid- 
Pulver (BET = 105 m 2 g" 1 ) in 2 I Wasser vorgelegt und unter RCihren auf 70 °C erhitzt. Innerhalb 
von 30 Min. wurde dann eine Lflsung aus 190,1 g Cu(N0 3 ) 2 x 2,5 H 2 0, 561,9 g Ni(NQ 3 ) 2 x 6 H 2 0 
und 543,7 g Co(N0 3 ) 2 x 6 H 2 0 in 2,8 I Wasser zugetropft. Durch gleichzeitiges Zutropfen einer 
20 %-igen SodalSsung (700 g Na 2 C0 3 in 2,8 I Wasser) wurde der pH bei konstant 6,0 gehalten. 

35 Nach der Zugabe der LOsungen wurde fQr 1 h bei 70 °C nachgerQhrt und schlieBlich durch Zu- 
gabe von SodalGsung der pH-Wert auf 7,4 erhGht. Die Suspension wurde auf eine Nutsche ge- 
pumpt und mit 100 I Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wurde fQr 16 h bei 200 °C im Tro- 
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ckenschrank getrocknet, anschliefSend auf KorngrG&en < 1,6 mm zerkleinert und fQr 2 h bei 400 
°C in einem Drehrohrofen im Luftstrom (150 l/h) calciniert. 

Das so erhaltene Katalysatorpulver hatte die Zusammensetzung: 
5 28 Gew.-% Ni, berechnet ais NiO, 
28 Gew.-% Co, berechnet als CoO, 
1 1 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, und 
33 Gew.-% Zr, berechnet als Zr0 2 . 



10 Das Pulver wurde mit 3 Gew.-% Graphit versetzt, kompaktiert, wieder auf < 1,6 mm zerkleinert, 
und schliefilich zu 4,75 x 3 mm-Tabletten gepresst. Die Tabletten wurden fQr 2 h bei 400 °C im 
Muffelofen an Luft nachcalciniert. In einer Reduktionskolonne wurden die Tabletten dann in ei- 
nem Wasserstoff/Stickstoffstrom reduziert, zunachst 6 h bei 150 °C, dann 6 h bei 280 °C. Nach 
Abkuhlung auf Raumtemperatur wurden die Tabletten dann in einem verdOnnten Luftstrom pas- 

1 5 siviert. 



Katalysator B (Vergleichskatalysator): 



Der Vergleichskatalysator wurde wie der erfindungsgemalie Katalysator A hergestellt, mit dem 
20 Unterschied, dass kein monoklines Zirkoniumdioxid vorgelegt wurde. Anstelle dessen wurden zu 
der Cu-, Co- und Ni-Nitrathaltigen MetallsalzlOsung 775 g einer ZirkoniumacetatlGsung, enthal- 
tend 20 Gew.-% ber. Zr0 2l (bezogen auf das Gewicht der ZirkoniumacetatlOsung) zugegeben 
(MischfSllung). Die weitere Herstellung erfolgte analog Katalysator A. Das analog erhaltene Ka- 
talysatorpulver hatte die gleiche Zusammensetzung wie beim Katalysator A beschrieben. 

25 

Beispiel 1 : 

Zur Testung der mechanischen Stability der Katalysatoren A und B unter hydrierenden Reakti- 
onsbedingungen wurden unter Reaktionsbedingungen der hydrierenden Aminierung von hydro- 
30 formylierten Polyisobuten (PIB-Oxo; Molmasse: 1000) zum primSren Amin PIBA nach dem Re- 
aktionsschema 




NH 3 + 
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die Katalysatoren in einem Autoklaven einem sog. Kochtest (Autoklaventest) unterzogen, bei 
dem die Reaktionsbedingungen wie folgt nachgestellt wurden: 

20 g Katalysator wurden in einen Drahtkorb in einem RQhrautoklaven gegeben. Dazu wurden 
5 150 ml einer PIBA/Mihagol (50/50) LGsung gegeben, so dass die Katalysatortabletten gut mit 
FIQssigkeit Qberdeckt waren. Der Autoklav wurde verschlossen, mit Stickstoff gespQIt, der ROh- 
rer mit 700 U/min betrieben, 50 bar H 2 aufgepresst und auf 200 °C aufgeheizt. Der Druck wurde 
dann durch Zupressen von H 2 auf 200 bar eingestellt. Unter diesen Bedingungen wurde der 
Katalysator fur unterschiedliche ZeitrSume behandelt Anschliefiend wurde abgekOhlt, vorsichtig 
10 entspannt und die mechanische Stabilitat des Katalysators durch Messung der Seitendruckfes- 
tigkeit (SDF) bestimmt. 

Hierzu wurde die Katalysatortablette zwischen zwei parallelen Platten auf der Mantelseite mit 
zunehmender Kraft belastet, bis Bruch eintrat. Die beim Bruch registrierte Kraft ist die Seiten- 

15 druckfestigkeit. Die Bestimmung erfolgte auf einem Prufgerat der Firma Zwick, Ulm, mit festsit- 
zendem Drehteller und frei beweglichem, vertikalem Stempel, der den FormkOrper gegen den 
festsitzenden Drehteller drQckte. Der frei bewegliche Stempel war mit einer Druckmessdose zur 
Aufnahme der Kraft verbunden. Das Gerat wurde durch einen Computer gesteuert, welcher die 
Messwerte registrierte und auswertete. Aus einer gut durchmischten Katalysatorprobe wurden 

20 25 einwandfreie (d.h. rissefrei und ohne abgesto&enen Kanten) Tabletten entnommen, deren 
Seitendruckfestigkeit ermittelt und anschliedend gemittelt. 

In der beiliegenden Abbildung 1 sind die Seitendruckfestigkeiten (Einheit: Newton, N) der beiden 
Katalysatoren A und B Qber die Dauer des Autoklaventests (in Stunden) aufgetragen: 

25 

Bei dem durch Mischfallung hergestellten Kontakt B zeigte das R6ntgendiffraktogramm nach 
erfolgtem Kochtest, dass sich die zunSchst rGntgenamorphe Zr0 2 -Phase in tetragonales und 
mono.klines Zr0 2 umgewandelt hatte. Bei Katalysator A wurde keine Umkristallisation (= Ande- 
rung der Modifikation) festgestellt. 



30 
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Abbildung 1 
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Katalysator B: 
Mischfallung 



Katalysator A: 

auf monoklines Zr0 2 aufgefallt 
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Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer aliphatisch ungesSttigten Gruppe in einer organi- 
schen Verbindung 

Zusammenfassung 

5 

Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer aliphatisch ungesattigten Gruppe in einer organi- 
schen Verbindung, wobei man einen Katalysator einsetzt, bei dessen Herstellung eine Fallung 
von katalytisch aktiven Komponenten auf monoklines, tetragonales Oder kubisches Zirkoniumdi- 
oxid erfolgte. 



